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Abstract of DE1 9747443 

Production of a membrane-electrode unit is carried out by (a) placing a membrane on a smooth 
support and placing or adhering spacers at the membrane regions which are not to be coated with 
electrode material; (b) uniformly spreading a paste of electrolyte material particles and a liquid 
(preferably water) on the membrane; (c) drying the paste while controlling the vapour pressure of tn< 
paste liquid, such that drying occurs at more than 10 mins. per 10 mu m of layer thickness, and 
controlling the drying temperature at \-41 deg C below the atmospheric pressure boiling point of the 
liquid; and then (d) sintering the paste and removing the spacers. 
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@ Hersteilung einer Membran-Elektroden-Einheit 
(57) ErfindungsgemaR wird eine (Polymer-Elektrolyt-)Mem- 
bran auf oinc glatto Untcriage, so zum Beispiel auf cine 
Glasplatte aufgelegt. Abstandshalter werden an den Stel- 
len der Membran aufgeklebt oder aufgelegt, die nicht mit 
Elektrodenmateriai beschichtet werden sollen, Aus dem 
Elektrodenmaterlal wird eine Paste hergestellt. Die Paste 
wird mittels eines Rakels auf der Membran gleichmfiUig 
verteilt. AnschtiefJend wird getrocknet, gesintert und ge- 
pre St. 

Verfahrensgemafi wird eine Elektrode unmittelbar auf der 
Membran hergestellt. Auch wird auf einfache Weise ain 
Bereiche der Membran definiertfrei von Elektrodenmate- 
riai gohalten. 

So lafit sich zumindest ein Arbeitsschritt gegenOber dem 
Stand der Technik einsparen, bei dem eine fertige Elektro- 
de auf eine Membran geprofit wird, Femor hat sieh go- 
zeigt, dafi das Verfahren reproduzlerbare Ergebnisse zu- 
lifit. Die Dicke der Abstandhalter legen die Dicke der Elek- 
«» troden fest. Abstandhalter konnen selbstklebend sein. 
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Beschrejbung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zurHcrslcllung einer 
Membran-Blcktrodcn-Binheii flir Brennsioffzellen. 

BineBrcnnsloffzellc weisteine Kaihode, cinen Eleklroiy- 5 
len sowie eino Anode auf. Der Kathode wird ein Oxidations- 
mittcl, /.. B. Lufi unci dcr Anode wird ein Brennsloff, z. B. 
Wassersioff zugefuhrt . 

I 1 i r msi > 1 1 ii I bekannl. so bci 

spielsweise die SOFC-Brcnnsl.offzelle aus der Druckscbrift 10 
DE 44 30 958 CI sowie die PEM-Brcnnstoffzelle aus der 
Druckscbrift DE 195 3 1 852 CI. 

Die Betriebsicmperatur einer PBM-Brennsioffzelle licgi 
bci ca, 80°C. An der Anode einer PEM-Brennstoffzelle bil- 
den sic!-) in Anwescnlieil des Brennsloffs mittels eines Kala- IS 
lysators Proionen. Die Proionen passieren den Etektrolylen, 
der hier als Membran vorliegl, und verbinden sich auf dcr 
Kathodenscile mil. dem vom Oxidationsmitle! siammenden 
Sauersloff zu Wasscr. Elektronen werden dabei fteigescizi 
und eleklriscbe Encrgie erzeugt. 20 

Mehrcre Brennsioffzellen werden in dcr Regel zur Erzic- 
lung groScr eleklrtscher Leistungen durch verbindende Ele- 
ment® clektrisch und mc 1 « m crbur n 

in Beispii n solr.hcs rhin les Element si 1 

aus DE44 10 71 1 CI bekannte bipolare Plane dar. Miltels 25 

i i i I i i i 1 1 i 

Irisch in Scrie geschaltole Brennsioffzellen. Diese Anord- 
nung wirdBrennsloffzeilenslapel genannt. 

Bine bipc 1 i uti rei i i u 1 li 

Membran in einer PI M-Brennsi I I mi i 1 :so 
ist die Membran an diesen Slellen nicht. mil Elektroden be- 
legt. 

Aus der Druckscbrift DE 44 19 383 A 1 isl ein Verfahren 
zur Herstcllung einer Gasdiffusiooseleklrodc bekannt, bei 
dem cine Membran mil einer Paste, (lie aus eineni lilekl.ro- 35 
den/Kalalysatormalerial und einer disperdierenden Fiu'ssig- 
keit hergesielli ist, beschichlet wird. Die Beschichtung er- 
folgt unlor Anssparung bcsl.immLcr Bcrcichc, die durch cine 
Maskierung geschiilzt werden. 

Aus dcr Druckschril't DE41 38 273 Al geht ein Verfah- 40 
ren zur Beschichtung keramischer Korper bervor, bei der 
sich dcr Beschichlung iiblicherwejse ein Sinlerungsscbritl. 
anschlieBf. 

Aus der deuischen Patcntanraeldung rait dem amtlichen 
Ak-.cn/wchen 197 05 4(58.4-45 ist bekannt, feriige Elekiro- 4S 
den mitiels Ultraschall auf eine Membran aufzuschweiBen, 
Hicraus isl ferner bekannt, daB bei konvenlionellen Herstel- 

i iii Bleklroden ilurcl ) ufd 

Membran aufgebrachl werden. 

Aufgabc der Erfindung ist die Schaffung eines cinfacb.cn, so 
schnellen Herslellungsverfahrens fur Membran-Elektroden- 
Einheiten. 

Die Aufgabe wird durch ein Verfahren mil den Mcrkina- 
len des Hauplanspruchs gclasi. 

AnspruchsgemaB wird eine (Polymer-Elektrolyt-)Mein- 55 
bran auf eine glatte Unterlage, so /.urn Beispiel auf eine 
Glasplatlc aufgelegt, Abstandhaller werden an den Stellen 
der Membran aufgeklebt oder aufgelegl, die nicht mil. Elek- 
trodcntnalerial beschichlet werden sollen. Aus dem Blektro- 
dcnmaierial wird eine Paste hergesielli. Die Paste wird mi!- 60 
tels eines Rakels auf der Membran gleichmiRig verteilt. 

Bin Rakel kann eine Art Spachtel sein. Im Prinzip 1st die 
Form und das Material, aus dem ein Rakel besteht, unwich- 
tig. Wesentlich ist lediglich ©ine gerade Kante des Rakels an 
der zu beschichtenden Scite. Ein Rundslab kann ebcnfalls 65 
einen Rakel darstellen. 

AnschlieBend wird getrocknei und gesinierl, Die Verbin- 
dung z wise hen der Eleklrode und der Membran kann durch 



Pressen, zum Beispiel unmitletbar im AnschluB an den Sin- 
terschrilt, weilcr verbcsscrl. werden. 

VerfahrensgemaR enlstehl. eino porose Eleklrode unmil- 
lelbar auf der Membran. Auch wird auf einfache Weise ein 
Bereich dcr Membran defmien frei von Elektrodenmateria) 
gehalten. 

Im Vergleich zutn eingangs genannien Stand der Tcchnik 
wird also mebwi i isl ein por el rode separal her- 
gesielli. und ansehlieBend mil. der Membran vcrbunden. Fer- 
ner hat. sich gezeigt, daB das Verfahren reproduzierbare Er- 
gehnissc zulafit. Die Dicke der Abslandbalter legen die 
Dicke der Elektroden fest. Abstandhaller kbnnen selbsllde- 
bend sein. 

Unler Paste wird eine slreichbarc Masse verslanden. 
Diese besteht aus Partikeln und aus einer Flussigkeil. 

Die Partikel der Paste beslehen aus dem Sloff, aus dem 
die herz.ust.eliende porose Schichl beslehen soil. Also wer- 
den z, B. zur Hersicllung einer porosen, aus Katalysatorma- 
lerial bestehenden Schichl aus Katalysatormalerial (zum 
Beispiel Plalin oder Platin-Ruilienium) beslehendc Partikel 
cingcseizt. Dcr Durchmesscr der Partikel betragt vorzugs- 
weise 0,1 -1000 nra. 

Als Flussigkeil wird zur Ilerstellung der Pasie vorzugs- 
weise Wasser eingeset/.i. Toluol, Benzol, Methanol, Efha- 
nol, Sauren, Laugen, Aldehyde, Ketone, Ether, Alkane, Al- 
kene, Alkinc, Amine, Amide, AJkohole, Aromaten, (Hetero- 
)cyclische Verbindungen sind ebcnfalls gceignet. 

Die auf der Membran aufgebrachte Paste wird in dampf- 
haliiger Auriospha , i i Dampf aus der in 

der Pasle vcrwondetcn PlUssigkeit gebildet wird, 

Unler Dampf ist ein Gas zu vcrstehen, das nicht allzu weil 
vom Zustand der SSttigung, also vom Vetflussigungsbereich 
entfernt ist. Bin Dampf im Sinnc der Erfindung liegt insbc- 
sondere dann vor, wenn ein Trocknungsvorgang bei vorge- 
gebener Trocknungstcmpcratur aufgrund des herrschenden 
Umgebungsdampfes lOMinutcn und langer pro 10 urn 
Schichldicke dauert. 

Dies fordcrt. die Entstchung von Poron in dor aufgerake)- 
ten Schichl. 

Die Angabe beziiglich der Schichldicke bezieht sich auf 
die porose Schichl nach Sinterung. Betragt die Schichldicke 
nach Sinterung ■/., B. 20pm, so solile die durch den Salti- 
gungsgrad des Dampfes gesteuerie Trocknungszeil wenig- 
stens 20 Minulen bedagen. Die Porositat steigl. mit z.uneh- 
rnender Zeil, die fiir den Trocknungsvorgang benciligl wird. 

In einer verbesserten Ausfiihrungsfonn belrUgt dalicr die 
Trocknungszeil wenigslcns 30 Minulen - voraugsweise 2 
Stunden -•■ pro 10 urn Schichldicke. 

Bine Membran wurde auf eine CI i it i 
ca. 10 um dicken selbslklebenden Abstandshaltern belegt. 
Eine aus 15 g Plalin und 10 ml Wasser beslehendc Paste 
wurde auf die Membran aufgerakelt. Bei holier relativer 
Luftfeuchiigkeii nahe der SStligungsgrenzc wurde bei Tem- 
peraluren zwischen 10 59°C bis zu 200 Stunden king ge- 
trocknei, AnschlieBend wurde in Luft fiir 15 min bei 130°C 
gesintert. Die auf der Membran hergestelllc Elektrode 
wurde ansehlieBend auf die Membran gepreBt. Die Ab- 
standshaltcr konncn beispielsweise nach dem Rakeln und 
vor dem Trocknen entfernt. werden. 

Es wurde vet } i atz zum Trocknen 

an Lufi be! Raun n ir und U ungsfeuchie, d, h. 
bei vergleichs\ i , t i i tfeuchtigkeil, eine 

hochporosc Schichl mit rauher Oberflacbc erhalten. 

Durch Verkleinerung der GroGe der Plalinpartikel in der 
Paste konnle die Rauliigkeil der Schicht noch weiier gestei- 
gerl. werden. Gleiches gall. fiirPaslen, die aus anderen Mate- 
rialien hergesielli wurden, In alien Fallen erwies sich die 
Trocknung in einer dampfhaltigen Atmosphare nahe dem 
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Sailigungszusianci als vorteilhaft. Je groBer die relative 
Feiiclnigkcit war, clcsto poroser waren die veriahrensgemaB 
hergcslclilcnSchichien. 

Paientanspriiche * 

1 . Vcrfahren -/urn Herslollen eincr Membran-Klektro- 
den-Einbeit mil den Schritle.n: 

a) cine Membran wird auf cine glalte Unierlage 
aufgelegl, 10 

b) Abstandhail-er wcrdcn an den Stellen der 
Membran aufgeklebi. odcr aufgelegl., die nichi mil. 
Elektrodcnniateriai bescbichiei werden soiled, 

cj ai aus lii iv> neiial 1 ichcn lei 'arii 
kclii ami eincr Plussigkeii wird cine Panic- hergo is 
slellt, 

d) die Paste wird millets ernes Rakeis auf der 
Membran gleiclimaBig verleilt, 

e) Trocknung der aufgebtachtcn Paste in darnpf- 
foriniger Aimosphare, wobei der Dampf aus der 20 
in der Paste verwendeien Plussigkeii. gebildci 

0 der Dainpfdruck wird derarl eingestellt, daB bei 
der wahrend der Trocknung herrschenden Tempe- 
ratur liinger als lOMinutcn pro 10 urn Schicht- 25 
dicke gctrocknet wird, 

g) die Tempetaiuren wahrend des Trocknens lie- 
gen mindesiens 4 ] °C unlerhalb der Siedelempera- 
tur der Plussigkeii bei Atmospharendruek 

h) Sinlerung der getrocknel.cn, auf deni Subslrat 30 
befindlichcn Paste 

i) Entfernung der Abstandhalter. 

2. Vorfahren nach vorhcrgehendeni Ansprucb, da- 
dm-ch gekennzeichnet, daB Wasser als in der Paste be- 
tinclliche FRissigkeit verwendei wire!. 35 
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